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(57) Abstract: The invention relates to agents used for colouring ker- 
atin fibres, which contain, in addition to dyes and/or intermediate dye 
products, an active ingredient combination comprising (A) at least one 
silicon oil and/or one silicon gum and (B) at least one polymer, con- 
taining at least one monomer unit of formula (I), wherein n represents a 
whole number between 1 and 3 and Y represents a physiologically ac- 
ceptable anion. The inventive agent is characterised in that it improves 
the hold, wet compatibility and shine of the treated fibres, especially in 
Asian hair. 
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
Mittel zur Farbung keratinischer Fasem, enthaltend neben Farbstoffen 
und/oder Farbstoffvorprodukten eine pflegende Wirkstoffkombination 
aus (A) mindestens einem Silikonol und/oder einem Silikongum und 
(B) mindestens einem Polymer, enthaltend mindestens eine Monomer- 
einheit der Formel (I), wobei n steht fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 und Y steht fiir ein physiologisch vertragliches Anion. Die 
erfindungsgemassen Mittel zeichnen sich dadurch aus, dass sie den Grifif, die Nasskammbarkeit sowie den Glanz der behandelten 
Fasem, insbesondere bei asiatischen Haaren, verbessem. 
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^flegende Wirkstoflkombination fur HaariSrbemittel'^ 



Die vorliegende Erfindung betriffi Haar&*bemittel, die eine pflegende Wirkstoffkombi- 
nation enthalten, sowie ein Verfahxen zur Farbung imter Verwendiing dieser Wirkstoff- 
kombinatioiL 

Menschliches Haar wird heute in vielfSltiger Weise mit haarkosmetischen Zubereitungen 
behandelt. Dazu gehoren etwa die Reinigung der Haare mit Shampoos, die Pflege und Re- 
generation mit Spiilungen und Kuren sowie das Bleichen, Farben und Verformen der 
Haare mit Farbemitteln, T5nungsmitteln, Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spie- 
len Mittel zur Veranderung oder Nuancierung der Farbe des Kopfiiaares eine herausra- 
gende Rolie. 

Fiir dauerhafte, intensive FMrbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden 
sogenannte OxidationsfMrbemittel v^rwendet Solche FSrbemittel enthalten tiblicherweise 
Oxidationsfarbstofifvorprodukte, sogenaimte Entwicklerkomponenten imd Kupplerkom- 
ponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einflufi von Oxidationsmitteln 
oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten die eigentlichen FarbstofFe aus. Haufig werden auch Kombinatio- 
nen von OxidationsfarbstofFen und direktziehenden FarbstofTen zur Erzielung spezieller 
Nuancen eingesetzt. Die Oxidations&rbemittel zeichnen sich durch hervorragende, lang 
anhaltende Farbeergebnisse aus. 

Fiir temporare Farbungen werden tiblicherweise Farbe- oder Tfinungsmittel verwendet, 
die als &bende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich 
um Farbstof&nolekQle, die direkt auf das Haar au&iehen und keinen oxidativen Prozefi 
zur Ausbildung der Farbe benfitigen. Zu diesen Farbstoffen gehort beispielsweise das 
bereits aus dem Altertum zur Farbung von K6rper und Haaren bekannte Henna. Diese 
Farbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel empfindlich, so daB eine vielfach un- 
erwiinschte Nxiancenverschiebung oder gar eine sichtbare „Entfarbung'' eintreten kann. 
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Ein Nachteil derardger temporarer Farbungen liegt darin begrOndet, dafi diese Farbimgen 
sich zu dem naturlichen Haarton hinzu addieien und somit nur Nuancen eimoglichen, die 
dunkler als der Ausgangston sind. Daher weiden auch Farbemittel auf Basis von direkt- 
ziehenen Farbstoffen Mufig in Kombination mit Oxidationsmittelzubereitungen ange- 
wendet» um neben der eigentlichen FSrbung den Ausgangsfarbton der Fasem au£suhellen. 

Beide Prozesse bedingen daher den Einsatz starker Oxidationsmittel vde beispielsweise 
WasserstofQ>eroxid-L6sxmgen. Dies kann das zu &bende Haar schSdigen. Diesen Scha- 
digungen mufi dann mit entsprechenden Pflegeprodukten entgegengewirkt werden. 

Es ist daher seit langem Ublich, die Haare einer speziellen Nachbehandliing zu unterzie- 
hen. Dabei werden, ublicherweise in Form einer Spiilung, die Haare mit speziellen Wirk- 
stoffen, beispielsweise quatemSren Ammoniumsalzen oder speziellen Polymeren, behan- 
delt. Durch diese Behandlxing werden je nach Formulierung Kammbarkeit, Halt und Ftille 
der Haare verbessert und die Splifirate verringert 

Weiterhin wurden in jungster Zeit sogenannte Kombinationspraparate entwickelt, um den 
Aufwand der ublichen mehrstufigen Verfahren, insbesondere bei der direkten Anwen- 
dung durch den Verbraucher, zu verringem. 

Diese PrSparate enthalten neben den ttblichen Komponenten, beispielsweise zur FSrbung 
der Haare, zusatzlich Wirkstoffe, die frOher den Haamachbehandlungsmitteln vorbehalten 
waren. Der Konsument spart somit einen Anwendungsschritt; gleichzeitig wird der Ver- 
packungsaufwand verringert, da ein Produkt weniger gebraucht wird. 

Die im Rahmen derartiger Kombinationspraparate einsetzbaren Wirkstoffe mtissen insbe- 
sondere hinsichtlich ihrer StabilitSt hohen Anspriichen genfigen, da die FSrbecremes tlbli- 
cherweise einen hohen pH-Wert imd die Oxidationsmittelzubereitungen einen niedrigen 
pH-Wert aufweisen. Femer sind Unvertraglichkeiten der verschiedenen WirkstofFe unter- 
einander und somit eine geringe Lagerstabilitat zu vermeiden. 



wo 02/087515 



3 



PCT/EP02/04275 



Im Rahmen der Anmeldungen DE-A-199 14 927, DE-A-199 14 926 und DE-A-44 08 506 
wurden bereits derartige WirkstofQcombinationen zum Einsatz in oxidativen Farbemitteln 
vorgeschlagen. Dennoch lassen auch diese Mittel, insbesondere auf schwer zu pflegenden 
Fasem, wie beispielsweise j^anischem Haar, noch einige Wfinsche hinsichtlich der pfle- 
genden Eigenschaflen ofTen. 

Es besteht daher weiterhin ein Bedarf an Wirkstoffen beziehnngsweise WirkstofiEkom- 
binationen mit guten pflegenden Eigenschaflen und guter biologischer Abbaubarkeit, bei 
deiien imerwiinschte Kumulationen auf dem Haar ausgeschlossen sind. 

Es wurde nunmehr ttberraschenderweise geflmden, dafi eine Wirkstofflcombination aus 
Silikonolen \md speziellen Polymeren die oben erwShnten Nachteile nicht aufweist imd 
gleichzeitig den Griff, die NaBkammbarkeit sowie den Glanz der behandelten Fasem, 
insbesondere bei asiatischen Haaren, verbessert. 

Femer zeichnen sich die erfandungsgemSBen Mittel durch ihre gute Applizierbarkeit aus, 
das heiQt, dafi die Mittel eine Konsistenz aufweisen, die eine gute Haftung an den Fasem 
ermoglicht und nicht zu dtinnfltlssig ist. Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemafie 
Wirkstoffkombination auch einen tiberraschenden Synergismus hinsichtlich der verdi- 
ckenden Eigenschaflen aufweist. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Mittel zur Farbung ke- 
ratinischer Fasem, enthaltend neben Farbstoffen und/oder Farbstoffvoiprodukten eine 
pflegende Wirkstoffkombination aus 

(A) mindestens einem SilikonOl und/od^ einem Silikongum und 

(B) mindestens einem Polymer, enthaltend mindestens eine Monomereinheit der For- 
mel (I) 
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wobei n steht fOr eine ganze Zahl zwischen 1 iind 3 und Y steht Sir ein physiologisch 
vertragliches Anion. 

Unter keratinischen Fasem werden erfindungsgem&B Pelze, WoUe, Fedem und insbeson- 
dere menschliche Haare verstanden. 

Physiologisch vertragliche Anionen sind erfindungsgemMfi beispielsweise Chlorid, Bro- 
mid, Sul&t, Phosphat, Acetat, Propionat, Citrat und Lactat Das Chlorid ist ein erfin- 
dungsgemaB bevorzugtes Anion. 

Obwohl es erfindungsgemMfi bevorzugt ist, wenn beide Komponenten der WirkstofBcom- 
bination in die Farbecreme eingearbeitet sind, kann die Komponente (A) in einer weiteren 
AusMirungsform auch in der Oxidationsmittelzubereitung enthaiten sein. Das Mittel ent- 
haltend die erfindungsgemafie Wirkstofflcombination ergibt sich in dieser Ausfiihrungs- 
form dann erst nach Mischung der beiden Komponenten. 

ErfindungsgemaB geeignete Silikone oder Silikongums sind insbesondere Dialkyi- und 
Alkyiarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan imd Methylphenyl- 
polysiloxan, sowie deren alkoxylierte, quatemierte oder auch anionische Derivate. 

Beispiele ftir solche Silikone sind: 

- Oligomere Polydimetfiylcyclosiloxane (INCI-Bezeichnung: Cyclomethicone), ins- 
besondere die tetramere und die pentamere Verbindung, die als Handelsprodiikte 
DC 344 bzw. DC 345 von Dow Coming vertrieben werden. 
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- Hexamethyl-Disiloxan (INCI-Bezeichnung: Hexamethyldisiloxane), z. B. das un- 
ter der Bezeichnung Abil® K 520 vertriebenen Prodnkt, 

- Polymere Polydimefhylsiloxane (INCI-Bezeichnung: Dimethicone)» z. B. die un- 
ter der Bezeichnung DC 200 von Dow Coming vertriebenen Produkte, 

- Polyphenyhnethylsiloxane (INCI-Bezeichnung: Phenyl Trimethicone), z. B. das 
Handelsprodukt DC 5S6 Fluid von Dow Coining, 

- Silicon-Glykol-Copolymere (INCI-Bezeichnung: Dimefhicone Copolyol), z. B. 
die Handelsprodukte DC 190 und DC 193 von Dow Coming, 

- Ester sowie Partialester der Silicon-Glykol-Copolymere, wie sie beispielsweise 
von der Firma Fanning xinter der Handelsbezeichnung Fancorsil® LIM (INCI- 
Bezeichnung: Dimethicone Copolyol Meadowfoamate) vertrieben werden, 

- Dimethylsiloxane mit Hydroxy-Endgrappen (INCI-Bezeichnung: Dimethiconol), 
z. B. die Handelsprodukte DC 1401 und Q2-1403 von Dow Coming, 

- aminofunktionelle Polydimethylsiloxane und hydroxylaminomodifizierte Silicone 
(INCI-Bezeichnung: u. a. Amodimethicone imd Quatemium-80), wie die Handels- 
produkte XF42-B1989 (Hersteller GE Toshiba Silicones) Q2-7224 (Hersteller: 
Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming® 
939 Emulsion (enihaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als 
Amodimethicone bezeichnet wird), SM-20S9 (Hersteller: General Electric), SLM- 
55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. 
Goldschmidt), 

- anionische Silikondle, wie beispielsweise das Produkt Dow Coming® 1784. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemSfien Zuberei- 
tungen eine Kombinalion aus einem flUchtigen und einem nichtfltichtigen Silikon. Fltich- 
tig im Sinne der Erfindung sind solche Silikone, die ein Flttchtigkeit aufweisen, die gleich 
Oder grofier als die Flfichtigkeit des cyclischen, pentameren Dimethylsiloxans ist. Solche 
Kombinationen sind auch als Handelsprodukte (z. B. Dow Coming® 1401, Dow Cor- 
ning® 1403 und Dow Coming® 1501, jeweils Mischungen aus einem Cyclomethicone und 
einem Dimethiconol) erhaitlich. 
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GemSB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn ivird als Komponente (A) ein 
Dialkylpolysiloxan oder eines seiner Derivate eingesetzt. Bevoizugt sind die Alkylgrup- 
pen Methyl, Ethyl, i-Propyl und n-Propyl. Dimethylpolysiloxan oder eines seiner Derivate 
wird besonders bevorzugt eingesetzt. Bevorzugte sind die Derivate der Dialkylpolysilo- 
xane, die aminofiinktionell sind, die aminofunktionellen Derivate des Dimethylpolysilo- 
xans sind besonders bevorzugt Ein ganz besonders bevorzugtes Derivat ist unter der 
INCI-Bezeichnung Amodimetfaicone im Handel erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalten die Silikone bevorzugt in Mengen von 
0,05 - 10 Gew.-%, insbesondere 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Anwendungs- 
zubereitung* 

In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Komponenten (B) 
der erfindungsgemaBen pflegenden Wirkstofflcombination um kationische Polymere. Dies 
sind insbesondere die Homopolymere der Dimethyldiallylammoniumsalze (entspechend 
den Monomereinheiten der Formel (I)) sowie die Copolymeren der Dimethyldiallylam- 
moniumsalze mit Estem und Amiden von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. Die imter 
den Bezeichnungen Merquat® 1 00 (Poly(dimetiiyldiallylammoniumchlorid)) und Mer- 
quat®550 (Dimethyldiallylanunoniiim*chlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhMltli- 
chen Produkte sind Beispiele ftir solche kationischen Polymere. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Komponenten (B) 
der erfindungsgemaBen pflegenden Wirkstofflcombination um amphotere Polymere. Dies 
sind insbesondere die Copolymere der Dimethyldiallylammoniumsalze (entspechend den 
Monomereinheiten der Formel (I)) mit Acrylsaure imd/oder Methacrylsaure. Die Copo- 
lymeren mit AcrylsSxire sind besonders bevorzugt. Das unter dem Handelsnamen Mer- 
quat® 280 (Dimethyldiallylammoniimichlorid-Acrylsaure-Copolymer, INCI* 
Bezeichnung: Polyquatemitmi-22) vertriebene Produkt ist ein Beispiel filr derartige Po- 
lymere. 

Femer sind solche amphoteren Copolymere besonders bevorzugt, die neben den Mono- 
mereinheiten der Formel (I) imd den Aciyls&xire- und/oder Methacrylsaureeinheiten wei- 
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terhin noch mindestens ein nichtioiiisches Comonomer enthalten. Beispiele fiir derartige 
nichtionische Comonomere sind die Ester oder Amide von Acrylsaure imd/oder Methac- 
rylsaure. Das imter der Handelsbezeichnung Merquat^ Plus 3330 (Dimethyldiallylammo- 
niumcUorid-AciylsSure-Acrylaniid-Teipolyiner, INCI-Bezeichnung: Polyquatemium- 
39) veitriebene Produkt ist ein Beispiel fOr ein derartiges bevoizugtes Polymer. 

In einer ersten bevorzugten Ausftihrui^sfomi enthalten die erfindungsgemafien F3rbe- 
mittel mindestens ein Farbstofivoiprodukt. Hinsichtlich der in den erfindimgsgemSBen 
Farbemitteln eingesetzten Farbstoffvorprodukte unterliegt die vorliegende Erfindung kei- 
nerlei Einschrankungen. Die erfindungsgemSfien FSrbemittel kdnnen als Farbstoffvorpro- 
dukte 

• Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom EntwicWer- oder Kuppler-Typ, imd 

• Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- imd Indolin-Derivate, 
sowie Mischimgen von Vertretem dieser Gruppen enthalten. 

Als FarbstofPv'orprodukt enthalten die erfindungsgemSfien Farbemittel bevorzugter Weise 
mindestens eine Entwickleikomponente. Als Entwicklerkomponenten werden tiblicher- 
weise primSre aromadsche Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position be- 
findlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyri- 
dinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aininopyrazolderivate sowie 2,4,5,6- 
Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Es kann erfindungsgemSfi bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p- 
Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertrSglichen Salze einzusetzen. 
Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Formel (El) 




(El) 
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steht ftlr ein Wasserstoffatom, einen C|- bis C4-Alkylrest, einen Ci- bis C4- 
MonohydFoxyaikyhrest, einen C2- bis C4-Polyhydroxyalkyliest» einen (Ci- bis C4)- 
Alkoxy-(Ci- bis C4)-alkyirest, einen 4 -Aminophenylrest oder einen Ci- bis C4-Alkylrest, 
der mit einer stickstofChaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-Aminophenyirest 
substituiert ist; 

steht fur ein Wasserstoffatom, einen d- bis C4-Alkylrest, einen Cr bis C4- 
Monohydroxyalkyhrest, einen C2- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (Ci- bis C4)- 
Alkoxy-(Ci- bis C4>alkyhest oder einen Ci- bis C4-Alkyh:est, der mit einer stickstofflial- 
tigen Gruppe substituiert ist; 

G^ steht fiir ein Wasserstofi&tom, ein Halogenatom, ^e ein Chlor-, Brom-» lod- 
oder Fluoratom, einen Cr bis C4-Alkyh'est, einen Ci- bis C4-Monohydroxyalkylrest, ei- 
nen C2- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen Ci- bis C4-HydroxyalkoxyTest, einen Ci- bis 
C4-Acetylaminoalkoxyrest, einen Cj- bis C4- Mesylaminoalkoxyrest oder einen Ci- bis 
C4-Carbamoylanunoalkoxyrest; 

G^ steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Cj- bis C4- 
Alkylrest oder 

wenn G^ xind G"^ in ortho-Stellung zueinander stehen, konnen sie gemeinsam eine 
verbrUckende a,()o-Alkylendioxogruppe» wie beispielsweise eine Ethyiendioxygmppe bil- 
den. 

Beispiele fiir die als Substituenten in den «i[indungsgemaBen Verbindungen genannten, 
Ci-bis C4-AIkyh:este sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl 
und Methyl sind bevorzugte Allg^lreste. ErfindiingsgemaB bevorzugte Ci- bis C4- 
Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin kSn- 
nen als bevorzugte Beispiele fiir eine Cr bis C4-Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxy- 
methyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxypropyl- oder eine 4-Hydroxybutylgruppe 
genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders bevorzugt Beispiele fOr Halo- 
genatome sind erfindungsgemSB F-, CI- oder Br-Atome, Cl-Atome sind ganz besonders 
bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaB von den hier 
gegebenen Definitionen ab. Beispiele fiir stickstofSialtige Gruppen der Fonnel (El) sind 
insbesondere die Aminogruppen, Ci- bis C4-Monoalkylaininogruppen, Ci- bis C4* 
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Dialkylaminogruppen, C|- bis C4"'TriaIkylammomumgnippen, Cr bis C4- 
Monohydroxyalkyiaminogruppen, Imidazolinium und Ammonium. 

Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Fomiel (El) sind ausgewShlt aus p- 
Phenylendiamin, p^-Toluylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p- 
phenylendiamin, 2,6-DimeihyI-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,S-Di- 
methyl-p-phenylendiamin, N^-Dimethyl-p-phenylendiainizi, N,N-Diethyl-p-phenylen- 
diamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin, N,N- 
Bis-(p-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)-amino-2-methyl- 
anilin, 4-N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)-amino-2-chloiaiiilin, 2-(P-Hydroxyethyl>p-phenylen- 
diamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, * 2-Isopropyl-p-phenylendiamin, N-0- 
Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-phenyiendiamin, N,N-Dimethyl- 
3-methyl-p-phe-nylendiamiii, N,N-(Ethyl,p-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(p,y- 
Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin, N-Phenyl- 
p-phenylendiamin, 2-(P-Hydroxyethyloxy)-p-phenyiendiamin, 2-(P- 

Acetylaniinoethyloxy)-p-phenylendiamiii, N-(p-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin imd 
5,8-Diaminobenzo-l,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen. 

ErfindungsgemSfi ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel (El) 
sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(P-HydroxyeAyl)-p-phenylendiamin und 
N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin. 

£s kann erfindungsgemafi weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente Verbin- 
dungen einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enihalten, die mit Amino- 
und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind. 

Unter den zweikemigen Entwicklerkomponenten, die in den Faibezusammensetzungen 
gemafi der Erfindung verwendet werden kSnnen, kann man insbesondere die Verbindun- 
gen nennen, die der folgenden Formel (EI) entsprechen, sowie ihre physiologisch ver- 
traglichen Salze: 
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wobei: 

T} und stehen unabhSngig voneinander f&r einen Hydroxyl- oder NH2-Rest, der 
gegebenenfalls dnrch einm Ci- bis C4-Alkylrest, durch einen Ci- bis C4-Hydroxyalkylrest 
und/oder durch eine VerbrQckung Y substituiert ist oder der gegebenenfalls Teil eines 
verbrtickenden Ringsystems ist, 

die Verbriickung Y steht fUr eine Allcylengruppe mit 1 bis 14 Kohlenstofiatomen, 
wie beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die 
von einer oder mehreren stickstoffhaltigen Gruppen und/oder einem oder mehreren Hete- 
roatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatomen unterbrochen oder beendet 
sein kann und eventuell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder Ci- bis Cs-Alkoxyreste 
substituiert sein kann» oder eine direkte Bindung, 

und stehen unabhangig voneinander flir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, 
einen Cr bis C4-Alkylrest, einen Ci- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen C2- bis C4- 
Polyhydroxyalkylrest, einen Ci- bis C4-Aminoalkylrest oder eine direkte Verbindung zur 
Verbriickung Y, 

G^ G*, G^ G^^ G" und G^^ stehen unabhSngig vonemander fiir ein Wasserstoff- 
atom, eine direkte Bindung zur Verbriickung Y oder einen Ci- bis C4-Alkylrest, 
mit den Mafigaben, dafi 

die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro MolekOl entfaalten 

und 

- die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminognq>pe enthalten, die min- 
destens ein Wasserstoffatom tragt. 

Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den obi- 
gen AusfiUmingen definiert. 
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Bevorzugte zweikemige Entwiclderkomponenten der Fonnel (E2) sind insbesondere: 
NJ^-Bis-(p-hydroxyethyl)-N^-bis-<4-aminophenyl)-l,^ N,N- 
Bis-(P-hydroxyethyl)-N,N-bis-(4-aminophenyl)-e1hyleii^ N,N'-Bis-(4- 
ainmophenyl)-te-tramethylendiamin» N,N'-Bis-(P-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4- 
aminbphenyO-tetramethy-lendiamin, N,N*-Bis-(4-inethyl-aimnophenyl)- 
tetxamethylendiamin, N,N*-Diethyl-NJhr-bis-(4-amino-3 -methylphenyl)-ethyl^^ 
Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-meflian, N J^-Bis-(4'-aminophenyl)- 1 ,4- 

diazacycloheptan, N,N'-Bis-(2-hydroxy-5-aininobeiizyl)-pipera-zin, N-(4 -Aminophenyl)- 
p-phenylendiamin und 140-Bis-(2^S'-diaminophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan und ihre 
physiologisch vertrSglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte zweikemige Entwicklerkomponenten der Formal (E2) sind 
N,N -BiS"(P-hy droxy ethyl)-N,N -bis--(4 -aminophenyl)- 1 ,3-diainino-propan-2-ol, Bis-(2- 
hy-droxy-5-aminophenyl)-methan, N,N'-Bis-(4-aininophenyl)-l,4-diazacycloheptan und 
l,10-Bis-(2*,5'-diaminophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer physiologisch 
vertrgglichen Salze. 

Weiterhin kann es erfindnngsgemSB bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p- 
Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. 
Besonders bevor2nigt sind p-Aminophenolderivate der Formel (E3) 



OH 




wobei: 

G^^ steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen Ci- bis C4-Alkylrest, 
einen Ci- bis C4-Monohydroxyalkylre5t, dnen C2- bis C4-Polyhydxoxyalkylrest, einen 
(Ci- bis C4)-Aikoxy-(Cr bis C4)-alkylrest, einen Ci- bis C4-Aniinoallgrlrest, einen 
Hydroxy'(Ci* bis C4)-all^laminorest, einen Ci- bis C4-Hydro3Qralko?^rest» einen Ci- bis 
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C4-Hy-droxyalkyl-(Crbis C4>aniinoallcylrest oder einen (Di-Ci- bis C4-AlkylaminoHCi- 
bis C4>aU^b:est, und 

G** steht fiir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen Cr bis C4-AIkylrest, einen 
Ci- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen C2- bis C4-Polyhydroxyallqrlrest, einen (Ci- bis 
C4)-Alkoxy-(Ci- bis C4)-allo^b:est, einen Ci- bis C4-AminoalkyIrest oder einen Ci- bis C4- 
Cyanoalkylrest, 

G^^ steht fur Wasserstoff, einen Ci- bis C4-Alkylrest, einen Ci- bis C4-Mono- 
hydroxyalkyhrest, einen C2- bis C4-PolyhydroxyalkyIrest, einen Phenylrest oder einen 
Benzybrest, iind 

G^^ steht fiir Wasserstoff oder ein Halogenatom. 

Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemafi analog zu den obi- 
gen Ausfuhrungen definiert. 

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N- 
Methyl-p-aminophenol, 4- Amino-3 -methyl-phenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Hy- 
droxymethylamino-4-aniinophenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(p-hy- 
droxyethoxy)-phenol, 4-Anuno-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4- 
Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino*2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(fl-hy- 
droxyethyl-aminomethyl)-phenol» 4-Amino-2-fluorphenol, 4-Amino-2-chlorphenol, 4- 
Amino-2,6-dichlorphenol, 4-Amino-2-(diethyl-aminomethyl)-phenol sowie ihre physio- 
logisch vertrSglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Fomiel (E3) sind p-Aminophenol, 4- 
Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2*-aminomethylphenol und 4-Amino-2-(diethyl- 
aminomethyl)-phenoI. 

Femer kann die Entwickleikomponente ausgewShlt sein aus o-Aminophenol und seinen 
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol oder 
2-Amino-4-chlorphenol. 
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Weiterhin kann die Entwickleikomponente ausgewShlt sein aus heterocyclischen Ent- 
wiclderkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol- 
Pyrimidm->I>erivaten und ihien physiologisch veitraglichen Salzen. 

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die ia den Patenten 
GB 1 026 978 und GB 1 153 196 beschrieben weiden, wie 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4'- 
Methoxyphenyl>amino-3-ainino-pyridm, 2,3^Dianiino-6-niethoxy-pyridin, 2-(fi- 
Metfaoxyetfayl)-amino-3-amino-6-metfaoxy-pyridin und 3,4-Dianuno-pyridin. 

Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die im deutschen 
Patent DE 2 359 399, der japanischen OfFenlegungsschrift JP 02019576 A2 oder in der 
Offenlegungsschrifl WO 96/15765 beschrieben werden, wie 2,4,5,6- 
Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaininopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6- 
triaminopyrimidin, 2-Dimethyl-amino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
diaminopyrimidin und 2,5,6-Tri-aminQpyrimidin. 

Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten 
DE-A-38 43 892, DE-A^l 33 957 und Patentanmeldungen WO-A-94/08 969, WO-A- 
94/08 970, EP-A-740 931 und DE-A-195 43 988 beschrieben werden, wie 4,5-Diamino. 
l-methylpyrazol, 4,5-Dianiino-Hfi''hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Di' 
amino- 1 -(4-chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 ,3-dimethylpyrazol, 4,5-DianMno-3- 
methyl-l-phenylpyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-phenylp)a'azol, 4-Aniino-l,3-dimethyl- 
5-hydrazinopyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyra2ol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyH- 
methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -tert.-butyl-3-methylpyra2ol, 4,5-Diamino- 1 -(B-hydroxy- 
ethyl)-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino- l-ethyl-3- 
(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5- 
Diamino-3-hydroxymethyH-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l- 
isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l-isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(P-aminoethyl)- 
amino- 1 ,3-dimethyl-pyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1 -Methyl-3,4,5-triaminopyrazol, 
3 ,5-Diamino- 1 -methyl-4-methylaminopyrazol \md 3,5-Diamino-4-(fi-hydroxyethyl)- 
amino- 1 -methylpyrazol. 
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Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyiazol-[l,5- 
a]-pyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofem ein tau- 
tomeres Gleichgeivicht besteht: 



G", G*^, G*^ und G^^ unabhangig vondnander stehen fiir ein Wasserstoffatom, 
einen Ci- bis C4-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen Ci- bis C4-Hydroxyalkylrest, einen C2- 
bis C4-Polyhydroxyaikylrest einen (Ci- bis C4>Alkoxy-(Ci- bis C4)-alkylrest, einen Ci- 
bis C4-Aminoalkylrest, der gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- oder einen Sulfonyl- 
Rest geschiitzt sein kann, einen (Cr bis C4)-Alkylaraino-(Ci- bis C4)-alkylrest, einen Di- 
[(Ci- bis C4)-alkyl]-(Ci- bis C4)-aniinoalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls 
einen KohlenstofFzyklus oder einen Heterozykius mit 5 oder 6 Kettengliedem bilden, 
einen d- bis C4-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(Ci- bis C4)-[Hydroxyalkyl]-(Ci- bis C4)- 
aminoalkylrest, 

die X-Reste stehen xinabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, einen Ci- 
bis C4-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen Cr bis C4-Hydroxyalkylrest, einen C2- bis C4- 
Polyhydroxyalkylrest, einen Cr bis C4-Aminoalkylrest, einen (Ci- bis C4)-AIkylamino- 
(Ci- bis C4)-alkylrest, einen Di-[(Ci- bis C4)alkyl]- (Cr bis C4)-aminoalkylrest, wobei die 
DialkyI*Reste gegebenenfalls einen Kohlenstofi^klus oder einen Heterozykius mit S 
oder 6 Kettengliedem bilden, einen Cr bis C4-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(Cr bis C4- 
hy-droxyalkyl)-aniinoallgrlrest, einen Aminorest, einen Cr bis C4-Alkyl- oder Di-(Cr bis 
C4-hydroxyalkyl)-aininorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsauiegruppe oder eine Sul- 
fonsauregruppe, 

ihatdenWertO, l,2oder3, 

p hat den Wert 0 oder 1, 

q hat den Wert 0 oder 1 und 

n hat den Wert 0 oder 1, 
mit der Mafigabe, dafi 




3 [NGi^G>% 



(E4) 



wobei: 
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die Summe aus p + q ungleich 0 ist, 

wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG'^G^* und NG^^G^® 
belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7); 

wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG^^G** (oder 
j^q19q20j Gruppe OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7); 

Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemafi analog zu den obi- 
gen Ausfiihrungen definiert. 

Wenn das Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin der obenstehendm Formel (E4) eine Hydroxygruppe 
an einer der Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthMlt, besteht ein tautomeres 
Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird: 



Unter den Pyrazx>l-[l,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man insbe- 
sondere nennen: 

Pyra2ol-[l ,5-a]-pyrimidin-3,7-dianMn; 

2.5- Dimethyl-pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 
Pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin; 
2,7-Dimethyl-pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin; 
3-Aminopyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-7-ol; 
3-Aminopyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-5-ol; 
2-(3-Aminopyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol; 
2-(7-Aminopyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; 
2-[(3-Aniinopyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-anuno]-ethanol; 
2-[(7-Anunopyrazol-[l ,5-a]-pyriniidin-3-yl)<2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethano^ 

5.6- Dimethylpyrazol-[l,5*a]-pyrinddin-3,7-diami]:^ 




H 



OH 



O 
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2,6-Dimethylpyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

3-Ainino-7-<Iimethylaminc)'2,5-dimethylpyi:a2ol^ 
sowie ihie physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Foimen, weim ein tau- 
tomerisches Gleichgewicht vorhanden ist. 

Die Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidine der obenstehenden Fonnel (E4) konnen wie in der Lite- 
ratur beschrieben durch Zykiisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von 
Hydiazin hergesteilt werden. 

Femer konnen die erfindungsgemaBen Mittel kationische FarbstofFvorprodukte vom 
Kuppler- und/oder Entwicklertyp enthalten, wie sie beispielsweise in den Offenlegungs- 
schriften WO.Al-99/03 819, WO-A2.99/03 834, WO-Al-99/03 836, WO-Al-99/48 856, 
WO-Al.99/48 874, WO-Al-99/48 875, WO-A2-00/42 971, WO-Al-00/42 979, WO-Al- 
00/42 980, WO-Al-00/43 356, WO-Al-00/43 367, WO-Al-00/43 368, WO-Al-00/43 
386, WO-Al-00/43 388, WO-Al-00/43 389, WO-Al-00/43 396, EP-Al-0 984 006, EP- 
Al-0 984 007 und EP-Al-0 989 128 beschrieben werden. 

Besonders bevorzugte kationische Farbstofifvorprodukte sind 
[2-(2^5-Diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-animonium-chlorid, 
[2-(4*-Aniino-phenylamino)-propyl]-trimethyl-amnionivim-chlorid, 
[4-(4*-Amino-phenylaniino)-pentyl]-diethyI-(2-hydroxyethyl)-ammonium-chlorid 
1 - { [5 '-Amino-2'-(2 "-hydroxy ethylaniino)-phenylcarbamoyI]-methyI } - 1 ,4-dimethyi- 
piperazin-l -inm-chlorid, 

1 ,4-Bis-l- { 3-[3'-(2",5"-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-iniidazol- 1 -ium} -butan-dichlorid, 
l,3-Bis-[3-(2",5"-diamino-phenoxy)-propyl]OH-imidazol-l-iuni-chlorid 
N,N-Bis-[3-N-methyl-4-N-(4-amino-anilin)-ethyl]-lJ,4,4-tetrameth^ 
propan-dibromid, 

l,3-Bis-l-{3-{3-[(4"-amino-3"-methyl-anilin)-N-propyl]}-3H-inMdazol-l-^ 
dichlorid 

l,3-Bis-l-{3-{3-[(4"-anuno-anilin)-N-propyl]}-3H-imidazol-l -ii]m}*prdpan-dichlorid 

l,3-Bis-l-{3-{3-[(4"-aniino-2"-methyl-anilin)-N-propyl]}-3H-imidazol-l-^ 

dichlorid 
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3-[3-(4-Amino-phenylamino)-propyl]J-methyl-3H-iinidazol-l-ii^ 
[3<2^5-Diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-iinidazol-l-iu^ 
3-[3-(4-AminoO-methyl-phenylamino)-piX)pyl]4-methyl-3H-^ 
3-[3-(4'-Amino-2 -methyl-phenylainino)-propyl]-l-mefhyl-3H-im 1 -ium-chlorid 
1 -[2-(4'-Amino-2 -methoxy-phenylamino)- ethyl]-3-methyl-3H-imidazol- 1 -ium-chlorid 
3-[3-(4-Ainino-2-fluoro-phenylammo)-propyl]4-methyl-3H-i^ 
3-[3-(4*-Ammo-2'-<ryrano-phenylammo)-pmpyl]-l-methyl-3H-im 
3-[2-(2\5-Diainino-phenyl)-efliyl]-l-melhyl-3H-imi<^ 
l"{2-[(4'-Amino-phenyl)-ethyl-ainino]-ethyl}-3-methyl-3H-imidazol- 
N,N-Bis- [2-(3 -methy l-3H-iinida2ol- 1 -ium)-ethy 1] -4-amino-anilin-chlorid 
3 - [2-(4'- Amino-pheny lamino)-buty 1] -l-methyl-3H-iinidazol- 1 -ium-chlorid 
[2-(2',4'-Diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium-chlorid 
l-[3-(2',4'-DiamiBo-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-l-ium-chlorid 
1 -[(3'-Hydroxy-4 -methyl-phenylcarbamoyl)-methyI]-3-methyl-3H-imidazol- 1 -ium- 
chlorid 

1 ,4-Bis- 1 - {3-[3-(2',4 -diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol- 1 -ium} -butan-dichlorid 
3-[(3 '-Hydroxy-4'-methansiilfonylamino-phenylcarbamoyl)-methyl]-l -methyl-3H- 
imidazol- 1 -ium-chlorid 

3-[(3\5-DicMoro-2-hydroxy-4'-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-l-methyl-3H- 
imidazol- 1 -ium-chlorid 

l-[(3\5-DicMoro-2*-hydroxy-4'-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-l^ 
piperazin- 1 -iimi-chlorid 

3- [(4-Acetylamino-2-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-l-methyl-3H-u^ 
chlorid 

4- {3-[(3'-Hydroxy-naphthalen-2'-caibonyl)-amino]-propyl}-4-methyl-moip^ 
iodid 

3-[(r-Hydroxy-naphthalen-2-ylcarbamoyl>methyl]-l-methyl-3H-imidazol-l^ 
3-[(5-Acetylamino-r-hydroxy-naph&alen-2'-ylcarbamoyl)-methyl]-l-methyl-3H^ 
imidazol- 1 -ium-chlorid 

3-[( 1 '-Hydroxy-S'-methanesulfonylamino-naphthalen-2 -ylcarbamoyl)-me&^ 1 -methyi- 
3H-imidazol-l-iimi-chlorid 
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[3-(4-Amino-2^5•-dimethyl-2H-py^lzol-3-ylamino)-p^^^ 
aimnonium-clilorid 

l,3-Bis-[(2-hydroxy-4-methyl-phenylcari)amoyl)-meth 

l-[2-(6-Amino-benzo[l,3](iioxol-5-ylamino)-ethyl]0-methyW 

chlorid 

3-[2-(6'-Amino-beiizo[13]dioxol-5'.ylanimo>ethyl]-K4.{3-^ 

benzo[l,3]dioxol-5"-ylainino)-e<hyl]-3H-imidazol-14um 

dichlorid 

3-[3-(3'-Amino-5 -methyl-pyrazolo[l ,5-a]pyiimidin-7 -ylai^ 
hydroxyethyl)-3H- imidazol-l-ium-chlorid 

1 ,3-Bis- 1 - { 3- {3-[(2 -ainino-anilin)-N-propyl] } -3H-imidazol-l -ium} -propan-dibromid 
N,N*-Bis- [3 -N-(2'-amino-anilm)-N-propy 1]- 1 , 1 ,3 ,3-tetramethyl-diaminonium- 1 ,3 -propan- 
dibromid 

3-[3-(2'-Aminophenylamino)-propyl]-l -methyl-3H-imidazol-l 4iim-^ 
[2-(2-Aminophenylamino)-ethyl]-tiimethylammoniiim 

3 -(4 -Hydroxy- 1 -methyl- 1 H-indol-5 -ylmethyl)- 1 -methyl-pyridinium-methosulfat. 

Weiterhin sind erfindungsgemSfi FSrbemittel bevorzugt, die als Farbstoflvorprodulct min- 
destens eine Kupplerkomponente enthalten. Als Kupplerkomponenten werden in der Re- 
gel m-Phenylendiaminderivate, N^hthoie, Resorcin und Resoicinderivate, Pyrazolone 
iind m-Aminophenolderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 

1- Naphthol, 1,S-, 2,7- imd 1,7-Dihydroxynaphfhalin, S-Amino-2-methylphenol, m- 
Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3- 
methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4«diaminophenoxy)-propan, 

2- Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5- 
aminophenol. 

ErfindungsgemMfi bevorzugte Kupplerkomponenten sind: 

m-Aminophenol und dessen Derivate ^e beispielsweise S-Amino-2-methylphenol, 3- 
Amino-2-chlor-6-methyIphenol, 2-Hyd3roxy-4-aminophenoxyethanol,'2,6-Dimethyl-3- 
aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2- 
methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2*-Hydroxyethyl)-amino-2- 
methylphenol, 3-(Diethylamino>phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3-Dihy- 
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droxy-5-(nciethylamino)-benzol, 3'-(Elliylammo)-4-methylphenol und 2,4-Dichlor-3- 
aminophenol, 

o-Aminophenol und dessen Derivate, 

m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1 -Methoxy-2-amino-4-(2*-hydroxy- 
efhylammo)benzol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2-hydFoxyethyl- 
amino)-l-methylbenzol und l-Amino-3-bis-(2^-hydioxyetfayl)-aminobenzol, 
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure 
und 2,3-Diamino-l-methylbenzol, 

Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Resor- 
cinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-DimethyIresorcin, 2- 
Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol, 
Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylanuno-6- 
methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4- 

methylpyridin, 2,6-Dianiinopyridin, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5- 
Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxy- 
methyl-l-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, l^S-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihy- 
droxynaphthalin, U7-Dihydroxynaphfhaiin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin und 2,3-Dihydxoxynaphthalin9 

Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino- 
benzomorpholin, 

Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6«Methyl-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

Pyrazolderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydioxyindol und 7-Hydroxy- 

indol, 

Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 4,6-Diaminopyrimidin, 4-Amino-2,6- 
dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 
2-Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und 4,6- 
Dihydroxy-2-methylpyrimidin, oder 
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Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydn>xy-3,4-methylendioxyben- 
zol, l-Ainmo-3»4-mefhyIendioxybenzoI und l-(2*-Hydroxyethyl)-amino-3,4- 
methylendioxybenzoL 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-NaphthoI, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihy- 
droxynaphthalin, 3-Animophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 
Resorcin, 4-Chlorresorciii, 2-CWor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyh«sorcin, 
5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin iind 2,6-Dihydroxy-3,4-diinethylpyridiii. 

Sofem es sich bei den Farbstoffvorprodukten um Amino- Verbindungen handelt, lassen 
sich aus diesen in iiblicher Weise die bekannten Sftureadditionssalze herstellen. Alle Aus- 
sagen dieser Sclirift und demgemaU der beanspruchte Schutzbereich beziehen sich daher 
sowohl auf die in freier Form vorliegenden Verbindungen als auch auf deren wasser- 
losliche, physiologisch vertragliclie Salze. Beispiele fiir solche Salze sind die Hydro- 
chloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die 
Citrate und die Lactate. 

Die Oxidationsfarbstoffvoiprodxikte vom Entwickler-ZKupplertyp sind in den erfindimgs- 
gemafien Mitteln bevoizugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittei, enthalten. 

Als FarbstofCvorprodukte sind weiterhin Vorstufen naturanaloger Farbstoffe erfindungs- 
gemSB bevorzugt. Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt Indole und 
Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminognippe, bevorzugt als Sub- 
stituent am Sechsring, au^eisen. Diese Gruppen kdnnen weitere Substituenten tragen, z. 
B. in Form einer Verethenmg oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine AUcylie- 
rung der Aminogruppe. In einer zweiten bevorzugten AusfOhrungsfoim enthalten die Far- 
bemittel mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat 

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger HaarfarbstofiTe geeignet sind Derivate des 5,6- 
Dihydroxyindolins der Formel (la). 
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in der unabhSngig voneinander 

- steht ftr WasserstofiF, eine CrC4-Alkylgruppe, eine CrC4-Hydroxyalkylgruppe 
Oder eine C2-C4-Polyhydroxyallcylgrappe, 

- steht ftir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 

- R^ steht fiir Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, 

- R"* steht fiir Wasserstoff, eine CrC4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^, in der 
R^ steht fUr eine Ci-C4-Alkyigruppe, und 

- R^ steht fiir eine der unter R"* genannten Gnippen, 

sowie physiologisch vertragiiche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen SSure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das S»6-Dihydroxyindolin, N-Methyl- 
5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, 
N-Butyi-S,6-dihydroxyindolin, S,6-DihydroxyindoIin-2-carbonsaiire sowie das 6- 
Hydroxyindolin, das 6-Aniinoindolin und das 4-Aminoindolin. 

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Mefhyl-S,6-dihydroxyindolin, 
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxy- 
indoiin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin. 

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterfain Deri- 
vate des 5,6-Dihydroxyindols der Foimel (Jb\ 
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in der unabhSngig voneinander 

- R} steht fill Wasserstofif, eine C1-C4-, eine Ci-C4-HydroxyalkyIgrappe oder eine C2-C4- 
Polyhydroxyalkylgnippe, 

- steht fiir Wasserstolf oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Grappe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann» 

. steht fiir Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, 

- R"* steht fiir Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine Gnippe -CO-R^, in der 
R^ steht fiir eine Ci-C4-Alkylgruppe, und 

- R^ steht fiir eine der unter R"* genannten Gruppen, 

* sowie physiologisch vertragiiche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 



Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind S»6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindol, S,6-Dihydroxyindol-2-carbonsiLure, 6-Hydroxyindol» 6-Aminoindol und 
4-Aminoindol. 



Innerhalb dieser Gnippe hervoizuheben sind N-MethyI-S,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbe- 
sondere das S,6-DihydroxyindoL 

Die Indolin- und Indol-Derivate kdnnen in den im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens eingesetzten Farbemittebi sowohl als fi^ie Basen als auch in Form ihrer physiolo- 
gisch vertrSglichen Salze mit anorganischen oder organischen SSuren, z. B. der Hydro- 
chloride, der Sulfate vuid Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin- 
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Derivate sind in diesen tiblicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2- 
5 Gew.-% entfaalten. 

In einer weiteren Ausfiihningsfonn kann es eifindungsgemafi bevorzugt sein, das Indolin- 
oder Indolderivat in HaarfSrbemitteln in Kombination mit mindestens einer Aminosaure 
Oder einem Oligopeptid einzusetzen. Die AminosSure ist vorteilhaflerweise eine a-Aini- 
nosSure; ganz besonders bevorzugte a-Aminosauien sind Arginin, Omitfain, Lysin, Serin 
und Histidin, insbesondere Arginin. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfiihmngsfonn der vorliegenden Erfindung enthalten die 
FSrbemittel mindestens einen direktziehenden Farbstoff. Dabei spielt es ftlr die erfin- 
dungswesentliche Lehre keine RoUe, ob das Farbemittel nur auf direktziehenden Farbstof- 
fen basiert oder ob es diese zur Endelung der gewunschten f^berischen Effekte in Kom- 
bination mit den oben genannten Farbstoffvorprodukten enthalt. 

Direktziehende Farbstoffe sind tiblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
AzofarbstofTe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevoizugte direktziehende Farbstoffe 
sind die unter den intemationalen Bezeichnimgen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1, Disperse Orange 3, 
HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 1 1, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC 
Blue 12, Disperse Blue 3, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 
43, Disperse Black 9 und Acid Black 52 bekannten Verbindungen sowie l,4-Diamino-2- 
nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, l,4-Bis-0-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3- 
Nitro-4-(P-hydro5cyethyl)-aminophenol, 2-(2-Hydroxyetfayl)aniino-4,6-dinitrophenol, 1- 
(2'-Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, l-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-amino-5- 
chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, l-(2-Ureidoethyl)amino-4-mtn>benzol, 4- 
Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2- 
Hydroxy-l,4-naphtiiochinon, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure und deren 
Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro- 
6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitrobenzoL 

Femer kSnnen die erfindungsgemSBen Mittel einen kationischen direktziehenden Farb- 
stoff enllialten. Besonders bevorzugt sind dabei 
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(i) kationische TriphenylmethanfarbstofTe, wie beispielsweise Basic Blue 7, Basic 
Blue 26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14, 

(ii) aromatischen Systeme, die mit einer quatemaren Stickstofifgruppe substituiert 
sind, wie beispielsweise Basic- Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 99, Basic 
Brown 16 und Basic Brown 17, sowie 

(iii) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein 
quatemSres Stickstoffatom aufweist, wie sie beispielsweise in der EP-A2-998 908, 
auf die an dieser Stelle explizit Bezug genommen wird, in den AnsprQchen 6 bis 11 
genannt werden. 

Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (iii) sind insbesondere die 
folgenden Verbindungen: 




(DZl) 



(DZ2) 



(DZ3) 
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(DZ9) 



Die Verbindungen der Formeln (DZl), (DZ3) \md (DZS) sind ganz besonders bevorzugte 
kationische direktziehende FarbstofTe der Gruppe (iii). 

Die erfindungsgemafien Mittel gemMB dieser Ausfuhningsfonn enfhaiten die direkt^ehen- 
den FarbstofTe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte FSrbemittel. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemSfien Zubereitungen auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie sie beispielsweise in Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillen- 
blate, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwuizel, Cate- 
chu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstofivorprodukte oder die diiektziehenden 
FarbstofTe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kdnnen in den erfin- 
dungsgemSLBen Haarf^bemitteln, bedingt durch die Hersteliungsverfahren fur die einzel- 
nen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das FSrbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen GrOnden, 
z. B. toxlkologischen, ausgeschlossen werden mtlssen. 

BezUglich der in den erfindungsgemaBen Haarf^be- und -tQnungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 
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1986, sowie das ,3uropaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe*^ herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinscfaaft, erhaltlich in Diskettenfonn vom Bundesverband Deutscher 
Industrie- und Handelsuntemehmen fiir Arzneimittel, Refonnwaren und Kdrperpfiegemit- 
tel e.V., Mannheim, B^nig genommen. 

Haar&bemittel, insbesondere wenn die AusfSrbnng oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff 
Oder anderen Qxidationsmitteln wie Wasserstofi^eroxid, erfolgt, werden iiblicherweise 
schwach saner bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 1 1, eingesteilt. 
Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierui^mittel, tiblicherweise Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. Bevorzugte Alkalisie- 
rungsmittel sind Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 2-Amino*2-methyl-propanol, 
2-Aniino-2-methyl- 1 ,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyl- 1 ,3 -propandiol, 2-Amino-2- 
methylbutanol und Triethanolamin sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. Insbe- 
sondere Monoethanolamin, Triethanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 2- 
Aniino-2-methyl-l,3-propandiol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt. Auch die 
Verwendung von o-AminosSuren wie co-Aminocapronsaure als Alkalisierungsmittei ist 
moglich. Anmioniak ist ein ganz besondears bevorzugtes Alkalisierungsmittei. 

Erfolgt die Ausbildung der eigentlichen Haarfarben im Rahmen eines oxidativen Prozes- 
ses, so konnen (ibliche Oxidationsmittel wie insbesondere Wasserstof^roxid oder des- 
sen Anlagerungsprodukte an Hamstofif, Melamin oder Natriumbomt verwendet werden. 
Die Oxidation mit LuftsauerstofiT als einzigem Oxidationsmittel kann allerdings bevorzugt 
sein. Weiterhin ist es mdglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufOhren, wo- 
bei die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt 
werden als auch zur VerstSrkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener Oxida- 
tionsmittel. So konnen die Enzyme (Enzymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus 
geeigneten Entwicklericomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff Ubertragen. 
Bevorzugt sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch Glucoseoxidase, 
Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die Wirkimg geringer 
Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) WasserstofQ)eroxid 
durch Peroxidasen zu verstarken. 



wo 02/087515 



28 



PCT/EP02/04275 



Insbesondere bei schwer fSrbbarem Haar kann die Zubereitung mil den Farbstofivorpro* 
dukten ohne vorherige Vennischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufge- 
biacht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - gegebenen- 
&lls nach einer Zwischenspfilnng - die Oxidationskomponente aufgebracht Nach einer 
weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespCUt und gewttnscht^alls 
nachshampooniert. Bei dieser AusfOhmngsform wird gemSR einer ersten Variante, bei der 
das voriierige Aufbringen der FarbstofiPv^orprodukte eine bessere Penetration in das Haar 
bewirken soli, das entsprechende Nfittel auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 7 eingestelit. 
Gemafi einer zweiten Variante wird zunSchst eine Lufioxidation angestrebt, wobei das 
aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 aufweist Bei der anschliefien- 
den beschleunigten Nachoxidadon kann die Verwendung von sauer eingestellten Peroxi- 
disulfat-Ldsungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 

Unabhangig davon, welches der oben genannten Vorgehen im Rahmen des erfindimgsge- 
maBen Verfahrens gewahlt wird, kann die Ausbildxing der FSrbung dadurch untersttitzt 
und gesteigert werden, daB dem Mittel bestinunte Metallionen zugesetzt werden. Solche 
Metallionen sind beispielsweise Zn^^ Cu^"", Fe^"", Fe^"", Mn^^ Mn"*^, Li"", Mg^"", Ca^"" und 
Al^"^. Besonders geeignet sind dabei Zn^"*^, Cu^^ und Mn^"*". Die Metallionen konnen prinzi- 
piell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertrSglichen Salzes eingesetzt werden. 
Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Dwch Ver- 
wendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Ffirbung beschleunigt als 
auch die Farbnuance gezielt beeinfluBt werden. 

Unabhangig von der Art des Farbemittels, ist es erfindungsgeni£B bevorzugt, das FSrbe- 
mittel unmittelbar vor der Anwendung mit einer Oxidationsmittelzubereitung zu vermi- 
schen. 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden ^findung ist daher ein Verfahren zur FSrbung 
keratinischer Fasem bei dem eines der erfindungsgemSBen Mittel unmittelbar vor der 
Anwendung mit einer Oxidationsmittelzubereitung vermischt wird, die resultierende An- 
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wendungszubereitimg auf die Fasem aufgetragen wird und nach einer Einwirkungszeit 
wieder abgespfilt void. 

In einer weiteren Ausftlhrungsfonn der vorliegenden Erfindung wird zunSchst reine Far- 
becreme auf das Haar aufgetragen und nach einer Einwirkungszeit ein Mittei, erhSltlich 
durch Mischung der eigentlichen Ffirbecreme mit der Oxidationsmittelzubereitung. 

Ein dritter Gegenstand der vorliegendra Erfindung ist daher ein Verfahren zum Farben 
keratinischer Fasem, bei dem eines der erfindungsgemSfien Mittel auf die Fasem aufge- 
tragen wird, nach einer Einwirkungszeit eine zweite Zubereitung, die unmittelbar vor der 
Anwendung durch Mischung eines der erfindungsgemSBen Mittel mit einer Oxidations- 
mittelzubereitimg erhalten wird, auf die Fasem aufgebracht wird und nach einer Einwir- 
kungszeit die Fasem grOndlich gespult werden. 

Obwohl prinzipiell alle in der Haarfarbung bekannten Oxidationsmittel eingesetzt werden 
konnen, ist Wasserstofi^^^roxid erfindungsgemaB bevorzugt. Die Oxidationsmittelzube- 
reitung auf Basis des Wasserstofl|)eroxids weist vorzugsweise einen pH-Wert von 1 bis 6, 
insbesondere von 2 bis 4, auf. Unmittelbar vor der Anwendimg werden fiblicherweise die 
Farbstof[(vorprodukt)zubereitung und die Oxidationsmittelzubereitung in einem Men- 
genverhaitnis von 4:1 bis 1:3, insbesondere von 2:1 bis 1:1, vermischt. Die resultierende 
Anwendungszubereitung soUte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 12, insbe- 
sondere von 9 bis 11, aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendimg der Haar- 
farbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstempemturen k5nnen 
in einem Bereich zwischen 10 und 60®C, insbesondere zwischen 15 und 40 ^C, liegen. 
Die Anwendung erfolgt bevorzugt bei der Tempeiatur der Kopfhaut Zur VerkOrzung der 
Einwirkungszeit beziehungsweise zur Verbesserung des FSrbeergebnisses kann eine An- 
wendimg unter Warmezufiihr, beispielsweise unter einer WSimehaube erfolgen. Nach 
einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 60, insbesondere IS bis 30, Minuten wird das Haar- 
^benuttel durch Ausspulen von dem zu i&benden Haar entfemt Das Nachwaschen mit 
einem Shampoo entf^lt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo, 
verwendct wurde. 
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In einer bevorzugten Ausf&hrungsfonn der Erfindung enthSlt die Anwendungszuberei- 
tung mindestens eine weitere quatemare Ammoniumverbindung. Diese quatemMre Am- 
monimnverbindung kann erfindungsgemSfi Bestandteil der FSibecteme und/oder der Oxi- 
dationsmittelzubereitung sein. Es ist aber erfindungsgem^ bevorzugt, dafi die weitere 
quatemare Ammoniumverbindung Bestandteil der Oxidationsmittelzubereitung ist 

Bevorzugte quatemare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbeson- 
dere Chloride und Bromide, wie Alkyltrimetfaylammoniumchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und TriaUcylmefhylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimetfaylam- 
moniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Behmyltximethylammoniumchiorid, 
Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryl- 
dimethylbenzylammoniumchlorid xmd Tricetylmethylammoniumchlorid, sowie die unter 
den INCI-Bezeichnungen Quatemium-27 und Quatemium-83 bekannten Imidazolium- 
Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben genannten Tenside weisen bevorzugt 10 
bis 18 Kohlenstoffatome auf. Stearyltrimethylammoniumchlorid ist besonders bevorzugt. 

Weitere bevorzugte quatemare Ammoniumverbindungen sind aber auch die sogenannten 
Esterquats. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um bekaimte Stoffe, die sowohl 
mindestens eine Esterfimktion als auch mindestens eine quatemare Ammonitimgmppe als 
Strukturelement enthalten. Bevorzugte Esterquats sind quatemierte Estersalze von Fett- 
sSuren mit Triethanolamin, quatemierte Estersalze von FettsSuren mit Diethanolalkylami- 
nen und quatemierten Estersalzen von FettsSuren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. 
Solche Produkte werden beispielsweise unter den Warenzeiehen Stepantex®, Dehyquart® 
und Armocare® vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2- 
Palmitoyloxyethyl)dimethylammoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75, Dehyquart® C- 
4046, Dehyquart® L80 xmd Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fiir solche Esterquats. 

Weitere erfindimgsgemaB bevorzugte quatemare Ammoniumverbindungen sind die Al- 
kylamidoamine. Die Aikylamidoamine werden ttblicherweise durch Amidierung natttrli- 
cher Oder synthetischer FettsSuren und FettsSureschnitte mit Dialkylaminoaminen herge- 
stelh. Eine erfindungsgemaB besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgmppe 
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stellt das unter der Bezeichnung Tegoamid S 18 im Handel erhaltliche Stearamidopro- 
pyl-dimethylamin dar. 

Ein vierter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 2-Komponenten-Kit zur FMr- 
bung keratinischer Fasem, umfassend eine erste Zubereitung gemSfi einem der Anspriiche 
1 bis 18 sowie eine zweite Zubereitung, enthaltend mindestens ein Oxidationsmittel und 
mindestens eine weitere quatemSre Ammoniumverbindung. 

Im Bezug auf die im Rahmen dieses Gegenstandes einsetzbaren Oxidationsmittel und 
weiteren quatemSren Axnmoniumverbindungen sei auf die obigen AusfOhrungen verwie- 
sen. 

Die erfindimgsgemaBen Mittel kdnnen weiterhin alle fUr solche Zubereitungen bekannten 
Wirk-, Zusatz- und HilfsstofFe enthaiten. In vielen Fallen enthalten diese Mittel mindes- 
tens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterionische, am- 
pholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es 
sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fiir die Ver- 
wendung am menschlichen KSrper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserl5slichmachende, anionische Gruppe wie 
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Al- 
ky Igruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kOnnen im Molekul Glykol- oder 
Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- imd Amidgruppen sowie Hydroxylgmppen ent- 
halten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Fomi der Natrium- 
, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 
oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x -CH2-COOH, in der R eine lineare 

Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
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Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisetfaionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Sulfobemsteins&iremono- imd -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgmppe und 1 bis 6 Qxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von FettsSuren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH20)x-S03H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgmppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 

gemafl DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter FettsSiiren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A'39 26 344, 

Ester der WeinsSure und Zitronens^ure mit Alkoholen, die Anlagenmgsprodukte von 
etwa 2-15 Molektilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 
22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate imd Ether- 
carbonsSuren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgmppe und bis zu 12 Glykolethergmp- 
pen im Molektil sowie insbesondere Saize von gesSttigten und insbesondere ungesattigten 
Cg-C22-Carbonsauren, wie OlsSure, Stearins^ure, IsostearinsSure und Palmitinsaure. 

Nichtionogene Tenside entfaalten als hydrophile Gmppe z. B. eine Polyolgmppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergmppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gmppe. Solche Verbindimgen sind beispielsweise 

Anlagenmgsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgmppe, 
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Ci2-C22-Fettsaxiremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Etfaylenoxid an Glycerin, 

C8-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren efhoxylierte Analoga sowie 
Aniagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Efhylenoxid an Rizinusdl und gehartetes Ri- 
zinusSl. 

Bevorzugte nichtionische Tenside sind Allgrlpolyglykoside der allgemeinen Formel R^O- 
(Z)^. Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet 

Der Alkylrest enthalt 6 bis 22 KohlenstofFatome und kann sowohl linear als auch ver- 
zweigt sein. Bevorzugt sind primare lineare und in 2-Steliung methylverzweigte aliphati- 
sche Reste. Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 
1-Cetyl und 1-StearyL Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. 
Bei Verwendung sogcnannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoflfe tiberwiegen Verbin- 
dungen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Die erfindungsgemafi verwendbaren Alkylpolyglykoside kdnnen beispielsweise nur einen 
bestimmten Alkylrest R^ enthalten. tJblicherweise werden diese Verbindungen aber aus- 
gehend von natOrlichen Fetten und Olen oder Mineraldlen hergestellt. In diesem Fall lie- 
gen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw. entspie- 
chend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor. 

Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R' 
im wesentlichen aus Cg- und Cio-Alkylgnippen, 
im wesentlichen axis Cn- und Cu-Alkylgruppen, 
im wesentlichen aus Cg- bis Ci6-Alkylgruppen oder 
im wesentlichen aus Cn- bis Ci6-Alkylgruppen besteht. 

Als Zuckerbaustein Z konnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden. 
Oblicherweise werden Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie die entsprechenden 
Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind beispielsweise Glucose, Fructose, Galac- 
tose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, Talo- 
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se und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose, Arabino- 
se und Sucrose; Glucose ist besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgemSB verwendbaien Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 
Zuckereiuheiten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz 
besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 1,1 bis 1,4 betrSgt. 

Die Alkylglykoside kSnnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung 
von Duftkomponenten auf dem Haar zu verbessem. Der Fachmann wird also fur den Fall, 
dafi eine fiber die Dauer der Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des Parfiimdles auf 
dem Haar gewiinscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als weiterem Inhaltsstoff 
der erfindungsgemSBen Zubereitungen zurQckgreifen. 

Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kSnnen er- 
findungsgemafi eingeset2l werden. Diese Homologen konnen durchschnittlich bis zu 10 
Ethylenoxid- imd/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit enthalten. 

Weiterhin konnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet wer- 
den. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktive Verbindungen be- 
zeichnet, die im Molekttl mindestens eine quartSre Ammoniumgruppe imd mindestens 
eine -COO^"^- oder -SOa^'^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 
sind die sogenannten Betaine wie die N*Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, bei- 
spielsweise das Kokosalkyl-dimethylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N- 
dimethyUammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethyl- 
ammoniumglycinat, und 2*Alkyl'-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit Je- 
wells 8 bis 1 8 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethyl- 
hydroxyethylcarboxymethylglycinat Bin bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das un- 
ter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter am- 
pholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die 
auBer einer Cs-Cis-AIkyl- oder Acylgruppe im MolekOl mindestens eine fieie Amino- 
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grappe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung 
innerar Salze befi&higt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkyl- 
glycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N*Alkyliininodipro- 
pions9iiren» N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkyl- 
sarcosine, 2-Alkylaiiiinopropionsauren und Alkylaminoessigs&ucn mit jeweils etwa 8 bis 
18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das 
N-Kokosall^laminopropionat, das Kokosacylaminoetfayiaminopropionat imd das Cn.is- 
Acylsarcosin. 

Neben den oben bereits genannten quatem9ren Ammoniumverbindungen stellen die qua- 
temisierten Proteinhydrolysate weitere erfindungsgemafi verwendbare kationische Tensi- 
de dar. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gem^ INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
GIuceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kaim es sich jeweils um 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellimg 
dieser Stoffe von nativen pflanziichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so dafi man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylket- 
tenl3ngen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kfinnen sowohl Produkte 
mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo- 
logenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und 
Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Bingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotaicite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsSuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren ver- 
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wendet werden. Die Verwendimg von Produktsen wit eingeeng^ Homologenveiteilung 
kaim bevoizugt sein. 

Femer k6nnen die erfindungsgemSBen Mittel bevorzugt noch einen weiteren konditionie- 
renden Wirkstoff, ausgewahit aus der Gruppe, die von kationischen Tensidm, kationi- 
schen Polymeren, Alkylamidoaminen, ParafQndlen, pflanzUchen Olen und synthetischen 
Olen gebildet wird, enfhalten. 

Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein kdnnen kationische Polymere. Dies sind 

in der Regel Polymere, die ein quartSres Stickstoffatoni, beispielsweise in Form einer 

Ammoniumgruppe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quatemisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnimgen Celquat® und 
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungcn Celquat® H 100, Cel- 
quat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose-Derivate. 
Copolymere des Vinylpyirolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindimgen sind un- 
ter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®7SS im Handel erhaltlich. 
Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniiimchlorid-Copolymere, wie sie unter der Be- 
zeichnimg Luviquat® angeboten werden. 
quatemierter Polyvinylalkohol 

sowie die imter den Bezeichnungen 
Polyquatemium-l, 
Polyquatemium- 1 7, 
Polyquatemium-18 und 

Polyquatemium-27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Po- 
lymerhauptkette. 

Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Grappen, ganz 
besonders bevorzugt sind Polyquatemium--2, Polyquatemium-10 und Polyquatemium-22. 
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Ebenfalls einsetzbar als konditionieiende WirkstofTe sind ParafiGnOle, synthetisch herge- 
stellte oligomeie Alkene sowie pflanzliche Ole ivie Jojobadl, Sonnenbliunen5l, Orangen- 
51, Mandeldl, Weizenkeimol und Pfirsichkemfil. 

Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Vert)indiingen sind Phospholipide, beispiels- 
weise Sojalecitfain, Ei-Lecithin und K^haline sowie die unter den INCI-Bezeichnungen 
Linoleamidopropyl PG*Dimomum Chloride Phosphate, Cocamidopropyl PG-'Dimonium 
Chloride Phosphate und Stearamidopropyl PG-Dimonium Chloride Phosphate bekannten 
Substanzen. Diese werden beispielsweise von der Firma Mona unter den Handelsbezeich* 
nungen Phospholipid EPA®, Phospholipid PTC® sowie Phospholipid SV® vertriebcn. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copoly- 
mere, Polyvuiylpyirolidon und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere und Poly- 
siloxane, 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacry- 
lat/tert-Butylaniinoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylniethacrylat-Cop 
anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyaciyls&uren, 
Vinylacetat/Crotonslure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, Vi- 
nylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein- 
sSureanhydrid-Copolymere und Aciylsaure/Etfaylacrylat^-tert.Butyl-aciylamid- 
Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xantfaan-Gum, Gummi ara- 
bicimi, Karaya-Gunmii, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyall^lcellulose und Carboxymethylcel- 
lulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, To- 
ne wie z. B. Bentonit oder voUsynthetische HydrokoUoide wie z.B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Maleinsaure und MilchsSure, 
- Proteinhydrolysate, insbesondere Elasdn-, KoUagen-, Keratin-, Milcheiweifi-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit FettsSuren 
sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
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- ParfumSle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Ldsimgsmittel und -vennittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol. Glycerin und Diethylenglykol, 

- faserstrukturverbessemde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide 
wie beispielsweise Glucose, Gal^tose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose, 

- quatemierte Amine wie MethyM -alkylaniidoethyl-2*alI^Umidazolinium-methosuIfat 

- EntschSumer wie Silikone, 
Farbstoffe zum An&ben des Mittels, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 
Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und 
Triazine, 

Substanzen zur Einstellung des pH^Wertes, wie beispielsweise iibliche SSuren, insbe- 
sondere GenuBsauren xind Basen, 

Wirkstoffe wie Allantoin, PyrrolidoncarbonsMuren und deren Salze sowie Bisaboiol, 
Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, 
B3, B5, Be, C, E, F und H, 

Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Gninem Tee, Eichenrinde, Brennessel, Hama- 
melis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, WeiBdom, Lindenbliiten, 
Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, Rofikastanie, Sandelholz, Wacholder, Kokosnufi, 
Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Ros- 
marin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse, 
Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel,. 
Cholesterin, 

. Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 
Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA, p-AlanindiessigsSure und Phosphonsauren, 
Quell- und PenetrationsstofFe wie Glycerin, Piopylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primSre, sekundare und ter- 
tiSre Phosphate, 

- TrQbungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere 

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 
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- Pigmente» 

Stabilisienmgsmittel fur Wassserstof]^>eroxid iind andeie Oxidationsmittel, 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Lufl, 
• Antioxidantien. 

BezQglich weiterer fakultativer Komponenten sovde die eingesetzten Mengen dieser 
Komponenten wird ausdrdcklich auf die dem Fachmann bekannten einschlSgigen Hand- 
bticher, z. B. Kh. Schrader, Gnmdlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, 
Htlthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. 

Die folgenden Beispiele soUen den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung nSher er- 
l^utem. 
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Beispiele 

Die folgenden Angaben verstehen sich, soweit nichts anderes vermerkt ist in Gewichts- 
prozent. 

Es wurden die folgenden Farbecremes 1 bis 8 hergestellt: 
Beispiel 1: 



Rohsto£f 


Menge 


WaBrige AmmoniumcarbopollSsung (l%ig) 


15,0 


Lanette*E' 


0,70 


Natriuinlaiiiylethecsul£xt (27%ige wgBrige Losung) 


4,40 


PEG 400 


0,60 


Kaliumoleat (12,5%ige wSfirige L5sung) 


3,00 


Titandioxid 


0,50 


Cetylstearylalkohol 50/50 


12.00 


Eumulgin® B2^ 


3,00 


Eutanol® 


2,00 


Cutina® AGS" 


2,00 


Cutina® GMS-SE^ 


2,00 


XF42-B1989* 


1,50 


Kalilauge (50%ig in Wasser) 


0,48 


Tetrasodium EDTA 


0,40 


Natriumsulfit 


0.10 


AscorbinsSure 


0,05 


Merquat Plus® 3330' 


2,00 


Parftlm 


0,50 


Ammoniak (25%ige wSfirige L5sung) 


6,00 


AerosU® 200* 


0,25 


p-Toliqrlendiamin-sulfot 


0,460 


Resoicin 


0,200 


m-Aminophenoi 


0,026 


2,6-Diaiiiinopyridin 


0,010 


2,4-Diainmophenoxyettianol-dihydrodilorid 


0,012 


Wasser 


ad 100 
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Cetylstearylalkoholsulfat-Natrium-Salz (INCI-Bezeichnung: Sodium Cetearyl 
Sulfate) (Cognis) 

Cetylstearylalkohol mit ca. 20-EO-Eiiiheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(Cognis) 

2-OctyIdodecylaIkohol (INCI-Bezeichnung: Octyldodecanol) (Cognis) 
Ethylenglykoldistearat (INCI-Bezeichnung: Glycol Distearate) (Cognis) 
Glycerinmono-distearat-Kaliumstearat-Gemisch auf pflanzlicher Basis (INCI- 
Bezeichnung: Glyceryl Stearate SB) (Cognis) 

aminofunktionelles Silicon (INCI-Bezeichnung: Amodimefhicone) (GE-Toshiba - 
Silicones) 

DimethyldiallylammoniiimcMorid-Acrylsaure-Acrylamid-Teipolym (ca. 9,5% 
Aktivsubstanzgehalt; INCI-Bezeichnung: Polyqxiaternium-39) (Nalco) 
pyrogene Kieselsaure (INCI-Bezeichnung: Silica) (Degussa) 
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Beispiele 2 bis 4: 



Beispiel 


2 


3 


4 


Rohstoff 


Menge 


Menge 


Menge 


WaBrige AmmoniumcaibopollSsung (l%ig) 


15,00 


15,00 


15,00 


Lanette* E 


0.70 


0,70 


0,70 


Natriumlauiyledietsulfat (27%ige w^rige Ldsung) 


4,40 


4,40 


4,40 


PEG 400 


0,60 


4,60 


4,60 


Kaliumoleat (12,S%ige wSfirige Ldsung) 


3,00 


3,00 


3,00 


Titandioxid 


0,50 


0,50 


0,50 


Cetylsteaiylalkohol 50/50 


12,00 


12,00 


12,00 


Eumulgin® B2 


3,00 


3,00 


3,00 


Eutanol® G 


2,00 


2,00 


2,00 


Cutina® AGS 


2,00 


2,00 


2,00 


Cutina® GMS-SE 


2,00 


2,00 


2,00 


XF42-B1989 


1,50 


1,50 


1,50 


Kalilauge 50% 


1,00 


— 


— 


Tetrasodium EDTA 


0,40 


0,40 


0,40 


Natriumsulfit 


0,15 


— 


— 


Ascorbinsaure 


0,10 


0,05 


0,05 


Merquat Plus® 3330 


2,00 


2,00 


2,00 


Parfiim 


0,50 


0,50 


0,60 


AMP-lOO' 


— 


3,94 


7,80 


Anunoniak (2S%ige wilQrige Ldsung) 


6,00 


6,00 


7,50 


Aerosil® 200 


0,25 


0,25 


0,25 


p-Aminophenol 


0,200 


— 


~ 


p-Toluylendianiin-sulfiit 


0,960 






Resorcin 


0,450 






m-Aminophenol 


0,030 






5-Ainino-2-methylphenol 


0,060 






1 ,2-Diamino-4-nitrobenzoI 




0,350 


0,400 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



2-Ainino-2-!nethylpropanol (INCI-Bezeichnung: Aminomethyl Propanol) (CSC 
Chemie) 
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Beispiel 5: 



Rohstoflf 


Menge 


WSfirige Ammoniumcarbopolldsung (l%ig) 


15,00 


Lanette E 


0,70 


Natriumlautyletfiersul&t (27%ige wSBrige Lfisung) 


4,40 


PEG 400 


0,60 


Kaliumoleat (12,5%ige wafiiige Ldsung) 


3,00 


Titandioxid 


0,50 


Cetylsteaiylalkohol SO/SO 


12,00 


Eumulgm*B2 


3,00 


EutanoI*G 


2,00 


Cutina® AGS 


2,00 


Cutina® GMS-SE 


2,00 


XF42-B1989 


1,50 


Kalilauge (50%ig in Wasser) 


0,28 


Tetrasodium EDTA 


0,40 


Natriumsulfit 


0,10 


AscorbinsSiire 


0,05 


Merquat Plus® 3330 


2,00 


Parfiim 


0,50 


AMP-100 


5,00 


Ammoniak (25%ige wafiiige Ldsung) 


6,50 


Aerosil® 200 


0,25 


p-Aminophenol 


0,015 


p-Toluylendiamin-sulfat 


0,260 


S-Amino-2-metfaylphenol 


0,250 


2,4-I^aminophenoxyethanol-dihydiochloiid 


0,020 


Wasser 


ad 100 
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Beispiele 6 bis 8: 



Beispiel 


6 


7 


8 


Rohstoff 


Menge 


Menge 


Menge 


WSfirige AmmoniumcarbopoUdsung (l%ig) 


15,00 


15.00 


15,00 


Lanette^'E 


0,70 


0,70 


0,70 


Natriumlatnylediersulfat (27%ige wSMge Ldsung) 


4,40 


4,40 


4,40 


PEG 400 


0,60 


0,60 


0,60 


Kaliumoleat (12,S%ige wafirige LOsimg) 


3,00 


3,00 


3,00 


Titandioxid 


0,50 


0,50 


0,50 


Cetylstearylalkohol 50/50 


12,00 


12,00 


12,00 


Eumulgin® B2 


3,00 


3,00 


3,00 


Eutanol® G 


2,00 


2,00 


2,00 


Cutina®AGS 


2,00 


2,00 


2,00 


Cutina® GMS-SE 


2,00 


2,00 


2,00 


XF42-B1989 


1,50 


1,50 


1,50 


Kalilauge (50%ig in Wasser) 


1,00 


0,60 


0,28 


Tetrasodium EDTA 


0,40 


0,40 


0,40 


Natriumsulfit 


0,10 


0,10 


0,08 


AscorbinsSvire 


0,10 


0,10 


0,05 


Merquat Plus® 3330 


2,00 


2,00 


2,00 


Parfiim 


0,50 


0,50 


0,50 


Ainmoniak (25%ige wafiiige Ldsung) 


6,00 


6,00 


6,00 


Aerosil® 200 


0,25 


0,25 


0,25 


p-Aminophenol 


0,070 


0,035 


0,024 


p-Phenylendiamin-dihydrochlorid 


0,780 


0,510 


0,220 


Resorcin 


0,540 


0.330 


0,140 


m-Aminophenol 


0,085 


0.029 


0.011 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 
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Beispiel 9: 



Rohstoff 


Menge 


Steaiyltrimethylainmoniumchlorid 


0,75 


Eumulgm*B2 


1,20 


Lanette*0*' 


4,00 


Propylene Glycol 


0,50 


Liquid Paraffin 


0,50 


Tuipiiial*SL" 


0,20 


Natriumbenzoat 


0,10 


Phenacetin 


0,10 


Na2HP04 


0,04 


Wassersto£^>eroxid (3S%ig in Wasser) 


17,00 


Wasser 


ad 100 


pH-Wert 


3,0 



Ci6.i8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl Alcohol) (Cognis) 
l-Hydroxyethan-l,lHiiphosphonsaure (ca. 60% Aktivsubstanzgehalt; INCI- 
Bezeichnung: Etidronic Acid, Aqua (Water)) (Cognis) 

Unmittelbar vor der Anwendung wurden die Farbecremes der Beispiele 1 bis 3 und 5 bis 
8 jeweils mit der Oxidationsmittelzubereitung gemaB Beispiel 9 im Verhaltnis 1:1 ver- 
mischt. Im Falle des Beispiels 4 wurde ein Mischungsverhaltnis von Farbecreme zu Oxi- 
dationsmittelzubereitung gemaB Beispiel 9 von 1:2 eingestellt. Die resultierenden An- 
wendungszubereitungen wurden jeweils auf eine hellbraune, zu 50% ergraute Normal- 
haarstrShne aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30min bei 25°C wurde die StrShne 
mit Wasser ausgespult, nachshampooniert und mit dem Fon getrocknet. 

Die erhaltenen FSrbungen sind in Tabelle I zusammenge&fit Alle Strahnen zeichneten 
sich durch ihre gute Nafi- imd TrockenkSmmbaikeit aus, liefien sich leicht entwiiien und 
wiesen ein angenehmes Volumen und viel Glanz auf. 
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Beispiel 


rarDung 


1 
1 


^iinlrellil ondmatt 


2 


wamunittelbraun 


3 


extrahellblondbeige 


4 


ultrahellblondebeige 


5 


hellblondviolett 


6 


hellbraun 


7 


dunkelblond 


8 


mittelblond 
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Fonnulierungsbeispiele 10 bis 16: 



Beispiel 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


Rohstoff 


Menge 


Menge 


Menge 


Menge 


Menge 


Menge 


Menge 


WMfirige AmmonimncarbopollS'- 
sung (l%ig) 


15,00 


15,00 


15,00 


15,00 


15,00 


15,00 


15,00 


Lanette® E 


0,70 


0,70 


0,70 


0,70 


0,70 


0,70 


0,70 


Natriumlaurylethersulfat 


4,40 


4,40 


4,40 


4,40 


4,40 


4,40 


4,40 










0 AO 


0 #^o 


n an 


A AO 


^aliUinOlcai \^li«9^/OlgC WaJjngC 

Losung) 


'\ on 


^ on 


^ on 


^ oo 


1 oo 


7 nn 


1 OO 


Titandioxid 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Cetylstearylalkohol 50/50 


12,00 


12,00 


12,00 


12,00 


12,00 


12,00 


12,00 


Eumulgin* B2 


3,00 


3,00 


3,00 


3,00 


3,00 


3,00 


3,00 


Eutanol®G 


2,00 


2,00 


2,00 


2,00 


2.00 


2,00 


2,00 


Cutina®AGS 


2,00 


2,00 


2,00 


2,00 


2,00 


2,00 


2,00 


Cutina® GMS-SE 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


2,00 


XF42-.B1989 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 


Kalilauge (50%ig in Wasser) 


1,10 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


0,35 


Natriumcarbonat, wasserfrei 


- 


- 


- 


- 


- 




1,00 


Diammoniumhydrogenphosphat 






- 




- 




0,60 


Tetrasodium EDTA 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


Natriumsulfit 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


/\i!>wL/r L/ 111 SHiurc 


0 10 


0 1 0 


0 10 


n in 


0 10 


n in 


n 9s 


M«>rnii5)t Pine® '^'^'^A 


9 00 


00 


0 00 


0 nn 


9 00 


0 nn 


0 nn 


x^anuni 


0 ^o 


o ^o 


0 ^0 


U, JU 


o ^o 


n ^n 


n 1 A 


AMP- 100 






4,00 


4,00 




2,00 




Isopropanolamin 




8,00 












Ammoniak (25%ige w^rige L5- 
sung) 


6,00 


2,25 


6,00 


6,00 


6,00 


6,00 




Aerosil*200 


0^ 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


Farbmischung gemaB Tabelle II 


Fl 


F2 


F3 


F4 


F5 


F6 


F7 


Wasser 


ad 100 


ad ICQ 


ad 100 


ad 100 


ad 100. 


ad 100 


ad 100 
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Tabelle II: Farbmischungen Fl bis F7; 



Die Mengenangaben in Tabelle II sind Gew.% und beziehen sich auf die Masse der F&*- 
becremes aus den entsprechenden Beispielm 10 bis 16. 



r ai uiiiiscnuag 




F2 








f V 


K i 


















p~/\in mopiiciioi 








ft 1f{ 






ft '^ft 


p*iri]6iijr icnuiisuiin a. ^ nx^i 


/O 




ft Oft 


ft Kft 


ft ft^ 


ft 




A A} T^io«ntnA/1ir%1^^nx/l£ktntn_di1'Rif' 

*j^iainiuouipn«nyiaiuiii-suiiiii 


ft (Yl 














D-Toluvlendiamin x H'>SO^ 














0,30 


Resorcin 


0,39 


0,42 


0,40 


0,40 


0,40 


0,85 


0,40 


m-Aminophenol 


0,10 


0,05 


0,49 


0,40 


0,13 


0,10 




o-Aminophenol 






0,30 


0,20 


0,01 


0,20 




2,6-Diaminopyridin 


0,01 














S-Amino*2-methylphenol 


0,02 




0,10 


0,10 


0,04 


0,04 


0,03 


m-Phenylendiamin 




0,01 












Imexine OAJ 






0,01 


0,01 








1 ,3-Diamino-4-nitro-benzol 














0,10 


1 ,4-Diamino-2-nitro-beiizol 










0,14 


0,16 




1 ,2-Dianiino-4->nitro-benzol 






0,25 


0,25 






2,00 
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Formulierungsbeispiele 17 bis 19: 



Beispiel 


17 


18 


19 


Rohstoff 


Menge 


Menge 


Menge 


WSBrige AmmoniumcarbopoUd- 

sung(l%ig) 


15,00 


15,00 


15,00 


Lanette* E 


0,70 


0,70 


0,70 


Natriumiaurylethersulfat 

07^19^ w^ftricr^ T^cimo-^ 


4,40 


4,40 


4,40 


PFO 600 


0 60 






ICflliumoleat ^^iee wafiHire 

Losung) 


3,00 




3 00 


Titandioxid 


0,15 


0,15 


0,15 


Cetylsteaiylalkohol 50/50 


12,00 


12,00 


12,00 


Eumulgin* B2 


3,00 


3,00 


3,00 


Eutanol* G 


2,00 


2,00 


2,00 


Cutina^AGS 


2,00 


2,00 


2,00 


Cutina*GMS-SE 


2,00 


2,00 


2,00 


XF42-B1989 


1,50 


1,50 


1,50 


Kalilauge (50%ig in Wasser) 


0,29 


1,00 


0,25 


Natriumcarbonat, wasserfrei 


- 


- 


- 


Diammoniumhydrogenphosphat 


- 


- 


- 


Tetrasodium EDTA 


0,40 


0,40 


0,40 


Natriumsulfit 


0,10 


0,10 


0,40 


Ascorbinsaure 


0,05 


0,05 


0,25 


Merauflt Plus* 3330 


2 00 


2 00 


2 00 




0,50 


0 50 


0,50 


AMP* 100 


7 80 


^ 00 




M^nnnethannlam in 






4,00 


Isopropanolamin 








Ammoniak (2S%ige wSBrige L5- 
sung) 


7,30 


6,00 


S.60 


Aerosil*200 


0,25 


0^5 


0,25 


Farbmischung gemMB Tabelle m 


F8 


F9 


FIO . 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 
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Tabelle III: Farbmischimgen F8 bis FIO 

Die Mengenangaben in Tabelle III sind Gew.% und beziehen sich auf die Masse der Far- 
becremes aus den entsprechenden Beispielen 17 bis 19. 





F8 


F9 


Fin 


Farbstoff 


Menge 


Menge 


Menge 


p-Aminophenol 




0,03 


0,12 


p-Phenylendiamin x 2 HCl 




0,20 


0,10 


p-ToIuylendiamin x H2SO4 


0,24 






Resorcin 


0,03 


0,15 


0,40 


m-AminophenoI 


0,03 


0,01 




2,6-Diaminopyridin 


0,01 






5-Aniino-2-methyIphenol 


0,03 




0,05 


Imexine OAJ 


0,10 






1 ,3-Diamino-4-nitro-beiizol 






0,25 
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Patentanspruche 



1. Mittel zur FSrbung kexatmischer Fasem, entfaaltend neben Farbstoffen und/oder 
FarbstofTvoiprodukten eine pflegende WirkstofiOcombination aus 

(A) mindestens einem Silikonol und/oder einem Silikongum und 

(B) inindestens einem Polymer, enthaltend mindestens eine Monomereinheit der For- 
mel(I) 



— CH 




1/nY' 



(I) 



wobei n steht ftir eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 und Y steht fiir ein physiologisch 
vertrSgliches Anion. 

2. Mittel nach Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (A) ein Dial- 
kylpolysiloxan oder eines seiner Derivate eingesetzt wird. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da£ als Komponente (A) ein Di- 
methylpolysiloxan oder eines seiner Derivate eingesetzt wird. 

4. Mittel nach einem der Ahsprilche 2 oder 3, dadxirch gekennzeichnet, dafi die Kompo- 
nente (A) ein aminofunktionelles Derivat des Dialkylpolysiloxans ist. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (A) Amodi- 
methicone ist. 

6. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis S, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kompo- 
nente (B) ein kationisches Polymer ist. 



wo 02/087515 



52 



PCT/EP02/04275 



7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (B) ein Ho- 
mopolymer ist aus Monomeieinheiten der Fonnel (I) ist 

8. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (B) ein Co- 
polymer aus der Monomereinheit der Formel (I) und Estem oder Amiden von Acryl- 
sSure und/oder Methacrylsaure ist 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (B) ein Co- 
polymer aus der Monomereinheit der Fonnel (I) imd Acrylamid ist, 

10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis S, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kompo- 
nente (B) ein amphoteres Polymer ist. 

11. Mittel nach Ansprach 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (B) ein Co-* 
polymer aus der Monomereinheit der Fonnel (I) und AcrylsSure und/oder Methacryl- 
saure ist. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (B) ein Co- 
polymer aus der Monomereinheit der Fonnel (I) und Acryls^ure ist. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kom- 
ponente (B) mindestens eine Monomereinheit, ausgew^t aus Estem oder Amiden 
von Acrylsaure imd/oder Methacrylsaure, enthSlt. 

14. Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (B) eine Co- 
polymer aus der Monomereinheit der Formel (I), AcrylsSure xmd Acrylamid ist. 

15. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Farb- 
stoffvorprodukt mindestens eine Entwicklerkomponente enth&it. 

16. Mittel nach einem der Ansprilche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Farb- 
stoffvorprodukt mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat enthalt. 

17. Mittel nach einem der Ansprilche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet; dafi es mindes- 
tens eine Kupplerkomponente enthalt. 
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18. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi es mindes- 
tens einen direktziehenden Farbstofif enthSlt 

19. Verfahren zum Farben keratinischer Fasem, dadurch gekennzeichnet, daB eines der 
Mittel der Anspriiche 1 bis 18 unmittelbar vor der Anwendung mit einer Oxidations- 
mittelzubereitung vennischt wird, die resultierende Anwendimgszubereitimg auf die 
Fasem aufgebracht wird und nach einer Einwirkungszeit wieder abgespult wird. 

20. Verfahren zum FSrben keratinischer Fasem, dadurch gekennzeichnet, daB eines der 
Mittel der Anspriiche 1 bis 18 auf die Fasem aufgetragen wird, nach einer Einwir- 
kungszeit eine zweite Zubereitung, die unmittelbar vor der Anwendung durch Mi- 
schung eines der Mittel der Anspriiche 1 bis 18 mit einer Oxidationsmittelzubereitimg 
erhalten wird, auf die Fasem aufgebracht wird und nach einer Einwirkungszeit die Fa- 
sem grundlich gesptilt werden. 

2L Verfahren nach einem der AnsprOche 19 odet 20, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Anwendungszubereitung mindestens eine weitere quatemSre Ammoniumverbindung 
enthait. 

22. Verfahren nach Anspmch 21, dadurch gekennzeichnet, dafi die weitere quatemare 
Anmioniumverbindung in d^ Oxidadonsmittelzubereitung enthalten ist 

23. 2-Komponenten-Kit zur Farbung keratinischer Fasem, umfassend eine erste Zuberei- 
tung gemafi einem der Anspriiche 1 bis 18 sowie eine zweite Zubereitung, enthaltend 
mindestens ein Oxidationsmittel und mindestens eine weitere quatem^ Ammonium- 
verbindung. 



